DK 628.1/.3:620.1:543.3 : 546.3 DEUTSCHE NORM Marz 1990

Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser-, Abwasser- und Schiammuntersuchung DI N
Kationen (Gruppe E) —

Bestimmung von 7 Metalien 38 406
(Zink, Cadmium, Blei, Kupfer, Thallium, Nickel, Cobalt) mittels Voltammetrie (E 16) Teil 16

German standard methods for the examination of water,waste water and sludge;
cations (group E); determination of 7 metals (zinc, cadmium, lead, copper, thal-
lium, nickel, cobalt) by voltammetry (E 16)

Méthodes normalisées allemandes pour I'analyse des eaux, des eaux résidu-
aires et des boues; cations (groupe E); dosage de 7 métaux (zinc, cadmium,
plomb, cuivre, thallium, nickel, cobalt) avec voitammétrie (E 16)

Diese Norm wurde gemeinsam mit der Fachgruppe Wasserchemie in der
Gesellschaft Deutscher Chemiker aufgestellt (siehe Erldauterungen).

Es ist erforderlich, bei den Untersuchungen nach dieser Norm Fachleute oder
Facheinrichtungen einzuschalten.

Bei Anwendung der Norm ist im Einzelfall je nach Aufgabenstellung zu priifen,
ob und inwieweit die Festlegung zuséatzlicher Randbedingungen erforderlich ist.

1 Anwendungsbereich

Das Verfahren ist geeignet fiir die Bestimmung von Zink, Cadmium, Blei, Kupfer,
Thallium, Nickel und Cobalt in Trink-, Grund- und Oberflachenwasser sowie in
Niederschlagen in den folgenden Massenkonzentrationen:

Zn: 1 ug/l bis 50 mg/l

Cd: 0,1 pg/l bis 50mg/1

Pb: 0,1pg/l bis 50mg/l

Cu: 1 pg/l bis 50 mg/l

Tl: 0,1 pg/l bis 50 mg/l

Ni: 0,1 pg/l bis 10 pg/l

Co: 0,1pg/l bis 10 pg/l

Wasserproben mit héheren Metallkonzentrationen missen entsprechend ver-
dinnt werden. Bei Massenkonzentrationen im unteren Anwendungsbereich
miissen besondere Vorkehrungen bei der Probenahme und Probenvorberei-
tung sowie bei der Durchfiihrung der Analyse getroffen werden,um eine Konta-
mination der Wasserprobe zu vermeiden und somit sicherzustellen, daB die
Blindwerte im Vergleich zu den zu bestimmenden Metaligehalten entsprechend
niedrig sind [1].

Es kdnnen sowohl die gelosten als auch die ungeldsten Anteile an den oben
genannten Metallen bestimmt und somit auch die Gesamtkonzentration ermit-
telt werden.

Anmerkung: Bei Analysen von Wasserproben mit geringen Massenkonzentra-
tionen an Metallen (unterer Anwendungsbereich) sind die Arbeitstech-
niken der Ultraspurenanalyse zu beachten [1]. Es sollte ein Reinraum-
Arbeitsplatz (clean bench) benutzt werden.

Jede Art der Vervielfdltigung, auch auszugsweise, nur mit Genehmigung des DIN Deutsches Institut fir Normung e.V,, Berlin, gestattet.
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2 Begriffe
2.1 Polarographie

Aufnahme von Strom-Spannungskurven an Arbeitselektroden, deren Oberfla-
chen sich periodisch erneuern.

2.2 Voltammetrie

Aufnahme von Strom-Spannungskurven an Arbeitselektroden mit konstanter
Oberflache.

2.3 Inverse Voltammetrie

Aufnahme von Strom-Spannungskurven an Arbeitselektroden mit konstanter
Oberfliche nach vorangegangener Anreicherungselektrolyse.

2.4 Adsorptionsvoltammetrie

Aufnahme von Strom-Spannungskurven an Arbeitselektroden nach vorange-
gangener Anreicherungselektrolyse.

2.5 Arbeitselektrode

Stromdurchflossene Elektrode, an der der analytisch interessierende ProzeB
ablauft, z.B.:

— Quecksilber-Tropfelektrode (dropping mercury electrode, DME)
— statische Quecksilber-Tropfelektrode (static mercury drop electrode, SMDE)

— hangende Quecksilber-Tropfenelektrode (hanging mercury drop electrode,
HMDE).

2.6 Gegenelektrode
Zweite stromdurchflossene Elektrode (Gegenelektrode der Arbeitselektrode).

2.7 Bezugselektrode

Elektrode mit konstanter und definierter Spannung. Alle Spannungsangaben in
der Polarographie und Voltammetrie beziehen sich auf die Spannung der
Arbeitselektrode, gemessen gegen die Spannung der Bezugselektrode.

2.8 Differentielle PulsmeBtechnik

MeBtechnik, bei der einer Gleichspannung, die sich als Funktion der Zeit stetig
andert, Rechteckimpulse iiberlagert werden. Das MeBsignal ergibt sich aus der
Differenz der Strommessung am Ende und vor Beginn jedes Rechteckimpulses.
Es wird in Abhéngigkeit von der Gleichspannung aufgezeichnet (Strom-Span-
nungskurve). '

Anmerkung: Diese MeBtechnik ist fiir alle Arten der Polarographie und Voltam-
metrie anwendbar. Die Verfahren werden dann als differentielle Puls-
polarographie, differentielle Pulsinversvoltammetrie usw. bezeichnet.
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3 Grundlage des Verfahrens

Bei den in den Abschnitten 9.1 und 9.2 beschriebenen polarographischen Ver-
fahren werden die zu bestimmenden Metailionen an einer Quecksilber-Tropf-
elektrode (DME oder SMDE) reduziert. Die Reduktionsstrome sind proportional
den Konzentrationen an Metallionen in der Losung.

Bei den in den Abschnitten 9.1 und 9.2 beschriebenen inversvoltammetrischen
Verfahren werden die zu bestimmenden Metallionen zuerst an einerhangenden
Quecksilber-Tropfenelektrode (HMDE) reduziert und als Amalgam angerei-
chert.AnschiieBend wird das abgeschiedene Metall durch anodische Oxidation
wieder in Losung gebracht. Die Oxidationsstrome sind unter konstanten Anrei-
cherungsbedingungen proportional den Konzentrationen an Metallionen in der
LOsung.

Bei den in Abschnitt 9.3 beschriebenen adsorptionsvoltammetrischen Verfah-
ren werden die zu bestimmenden Metallionen zuerst als Komplex durch
Adsorption an einer hdngenden Quecksilber-Tropfenelektrode (HMDE) ange-
reichert. AnschlieBend werden die adsorbierten,komplex gebundenen Metallio-
nen reduziert. Die Reduktionsstrome sind unter konstanten Anreicherungsbe-
dingungen proportional den Konzentrationen an Metallionen in der Losung.

Zink, Cadmium, Blei und Kupfer werden simultan je nach Konzentration ent-
weder polarographisch oder inversvoltammetrisch nach dem Standardaddi-
tionsverfahren bestimmt. Bei Anwesenheit von Thallium wird die Bestimmung
des Bleis gestort, da sich die MeBsignale {iberlagern. Das MeBsignal von Blei
muB dann aus der Differenz des MeBsignals von Blei/Thallium und des MeB-
signals von Thallium (siehe unten) bestimmt werden.

Thallium [aBt sich nach Zugabe von Ethylendinitrilotetraessigsaure ohne
Storung durch Blei nach dem Standardadditionsverfahren bestimmen.

Nickel und Cobalt werden als 2,3-Butandiondioxim-Komplexe adsorptionsvol-
tammetrisch nach dem Standardadditionsverfahren bestimmt.

Die bei der Bestimmung von Cobalt auftretende Stérung durch Zink kann durch
Zugabe von Iminodiessigsaure beseitigt werden.

4 Storungen

Die zu bestimmenden Metallionen kbnnen an GefaBwanden adsorbiert wer-
den [1].Bei Konzentrationen im unteren Anwendungsbereich sollten die GefaBe
mit Probenwasser vorgespiilt werden. Mit den GefaBen fiir die verdiinnten
Standardlosungen ist entsprechend zu verfahren.

Nach dem Ansduern konnen in manchen Wasserproben Huminsduren ausfallen.
Diese Wasserproben soliten mdoglichst bald nach dem Ansauern verarbeitet
werden, um eine Mitfallung der Metallionen auszuschlieBen.

Organische Substanzen in der Wasserprobe kénnen zu schlecht auswertbaren
Strom-Spannungskurven und falschen Analysenergebnissen fihren. Sie kénnen
nach Zugabe von Dihydrogenperoxid durch UV-Bestrahlung zerstort werden.
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Sauerstoff stort alle Bestimmungen, da er in den angewandten Spannungs-
bereichen reduziert wird. Er muB deshalb mit einem Inertgas, z. B. Stickstoff, ver-
drangt werden.

Blei und Thallium geben in nicht komplexierenden Losungen einander uber-
lagernde Mefisignale. Ist der Thalliumanteil im Vergleich zu dem des Bleis ver-
nachlassigbar klein (unter 10%), so kann auf eine Korrektur des Wertes fiir Blei
verzichtet werden. Soll Thallium neben Blei bestimmt werden, so ist das Verfah-
ren nach Abschnitt 9.2 anzuwenden.

Zink st6rt die Bestimmung des Cobalts, da sich die MeBsignale dieser Elemente
bei pH = 9,5 Uberlagern. Die Stoérung wird durch Komplexierung des Zinks mit
Iminodiessigsdure behoben.

5 Bezeichnung
Bezeichnung des Verfahrens zur Bestimmung von Zink, Cadmium, Blei, Kupfer,
Thallium, Nickel und Cobalt mittels Voltammetrie (E 16):

Verfahren DIN 38406 — E 16

6 Gerite

Die verwendeten Glas- und Kunststoffgerate miussen vor Gebrauch mit warmer,
verdinnter Salpetersdure oder Salzsaure ') gereinigt und anschlieBend mit
Wasser (nach Abschnitt 7) gespiilt werden.

Beiden in Abschnitt 1aufgefiihrten Massenkonzentrationen konnen GefaBe aus
Borosilicatglas 3.3 (siehe DIN ISO 3585) oder aus geeigneten Kunststoffen ver-
wendet werden.

— Polarographische MeBeinrichtung mit geeigneten Elektroden

— Inertgas, z. B. Stickstoff, Volumenanteil mindestens 99,99 %

— Hg-Hochdruckstrahler mit einer Leistungsaufnahme von mindestens 500 W
und einem durchschnittlichen StrahlenfiluB von mindestens 150 W zwischen
Wellenlangen von 200 nm und 600 nm

— Filtriervorrichtung mit Membranfilter (Zellulose-Acetat, Porenweite 0,45 pm).
Gegebenenfalls die Filter vor Gebrauch mit verdiinnter Salpetersaure oder
Salzsaure reinigen und mit Wasser (nach Abschnitt 7) spiilen.

— Niedertemperatur-Veraschungsanlage
— pH-MeBgerat mit Elektrode
— Kieselglasschale
— Kjeldahlkolben, inhalt 100 ml, aus Kieselglas
— MeBkolben, Nennvolumen 25, 100, 500 und 1000 ml,
z.B. Kolben DIN 12 664 — MSA 25
— Volipipette, Nennvolumen 10 mi, z. B. Pipette DIN 12 691 —VPAS 10

1) Es diirfen Sauren ,zur Analyse* verwendet werden.
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— Kolbenhubpipetten mit Kunststoffspitzen,Nennvolumen 20,50,100,250,500
und 1000 ul.

Die Richtigkeit der Volumenmessung ist zu lberpriifen. Mit Metallverbindun-
gen gefarbte Kunststoffspitzen sind nicht zu verwenden.

7 Chemikalien

Als Chemikalien sind solche des hdchsten Reinheitsgrades, mindestens jedoch
solche ,zur Analyse”, als Wasser ist bidestilliertes oder Wasser gleichen Rein-
heitsgrades zu verwenden.

Der Gehalt der Chemikalien und des Wassers an den zu bestimmenden Metal-
len soll im Vergleich zu der jeweils zu bestimmenden Metallkonzentration in der
Wasserprobe vernachlassigbar klein sein.

7.1 Salpetersédure, HNO3, o = 1,40 g/ml

7.2 Salzsaure,HCl,p=1,12g/ml

7.3 Schwefelsédure, H,SOy4, 0 = 1,84 g/ml

7.4 Natriumhydroxid-Losung, c(NaOH) = 10 mol/l

7.5 Dihydrogenperoxid, w(H,05) = 30%

7.6 Kaliumchlorid-Natriumacetat-Losung, ¢(KCl) = 1,5mol/l und

¢(CsHz05Na) = 0,5 mol/l

— 55,9 g Kaliumchlorid, KCl, und 20,5g Natriumacetat, C,H3;0,Na, in einem
MeBkolben,Nennvolumen 500 mi,in Wasser 6sen; die Losung mit Wasser bis
zur Marke auffillen.

Die Losung ist mehrere Monate haltbar.Die Losung ist auch in hochster Reinheit
im Handel erhéltlich.

7.7 Ammoniumchlorid-Ammoniak-Lésung, ¢(NH4Cl) = 1 mol/l und
¢(NH3) =2 mol/l

— 26,8g Ammoniumchlorid, NH,Cl, und 75ml Ammoniak-Losung, NH3;
(@ =0,91g/ml), in einem MeBkolben, Nennvolumen 500 ml, in Wasser l16sen;
die L6sung mit Wasser bis zur Marke auffiillen.

Die Losung ist mehrere Monate haltbar.Die Losung ist auch in héchster Reinheit
im Hande! erhéltlich.

7.8 Ethylendinitrilotetraessigsdaure (EDTA) Dinatriumsalz-Losung,
C(C10H14N2N8208 . 2H20) =0,2mol/l

— 1,9 g Ethylendinitrilotetraessigsdure Dinatriumsalz-Dihydrat, in einem MeB-
kolben, Nennvolumen 25 ml, in Wasser I6sen; die Losung mit Wasser bis zur
Marke auffillen.

Die Losung ist mehrere Wochen haltbar.
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